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Verfahren zur Herstellung von Polyisobuten 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyisobuten mit einem Gehalt an endstandigen Vinylidengrup- 
pierungen von wenigstens 75 mol-%. 

10 Unter endstandigen Vinylidengruppierungen oder endstandigen Dop- 
pelbindungen werden im Sinne der vorliegenden Anmeldung solche 
Doppelbindungen verstanden, deren Lage im Polyisobutenmakromole- 
kuI durch die allgemeine Formel 



15 




20 



CH 3 

I 

CH 2 C CH 2 

CH 3 



a 

CH 2 



\ 



CH 3 



beschrieben wird, in der R fur einen Polyisobutenylrest steht. 
Die Art und der Anteil der im Polyisobuten vorhandenen Doppelbin- 
*5 aungen kann mit Hilfe von i H oder « c _ NMR _ Spektroakopie bestimmt 
werden • 




Solche hochreaktiven Polyisobutene werden als Zwischenprodukt zur 
Herstellung von Additiven fur Schmier- und Kraftstoffe verwendet, 
30 wie sie beispielsweise in der DE-A 27 02 604 beschrieben sind. 

lit TTT, R tT LVtt ' dt 2e±9en d±e endst ^igen Vinylidengruppen 
mit 2-Methyl-Substitution, wohingegen Neopentyl substitution oder 

We f e " *" Inneren der Makromolekule liegenden Doppelbindungen 
« l* ^ Ch . lhrer La 9 e im Makromolekul keine oder nur eine geringe 
35 Reaktivitat in den iiblichen Funktionalisierungsreaktionen zeigen. 
Der Anteil an endstandigen Vinylidengruppierungen im Molekul ist 
daher das wichtigste Qualitatskriterium fur diesen Polyisobuten- 
typus . 

40 Die US 5,286,823 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung hochre- 
aktiver Polyisobutene durch kationische Polymerisation von Isobu- 
ten in Gegenwart von Bortrif luorid und sekundaren Alkoholen mit 3 
bis 20 Kohlenstoffatomen und/oder Ethern mit 2 bis 20 Kohlen- 
stof f atomen . 

45 
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Die WO 93/10063 offenbart Bortrif luor id-Etherat-Komplexe , worin 
der Ether wenigstens uber ein an das Ethers auerstof f atom gebunde- 
nes tertiares Kohlenstof f atom verfugt. Die Komplexe dienen zur 
Polymerisation von Olefinen, insbesondere Isobuten, zu Polymeren 
5 mit hohem Gehalt an Vinylidengruppierungen. 

Die EP-A 1 026 175 beschreibt die Herstellung von Isobutenpolyme- 
ren mxt wenigstens 80 mol-% Molekiilen mit terminaler Vinyliden- 
struktur unter Verwendung von Komplexkatalysatoren aus Bortri- 
10 f luor id, Ether und Alkohol und/oder Wasser in bestimmten Mengen. 

Das erzielbare Molekulargewicht des Polyisobutens hangt - neben 
anderen Faktoren - entscheidend von der auf die eingesetzten Ole- 
finmonomere bezogenen relativen Menge des Bortrif luorid-Komplex- 

15 katalysators ab. Mit hoheren Katalysatormengen werden niedrigere 
Molekulargewichte erreicht und umgekehrt. Die erforderliche Menge 
an Bortrifluorid stellt bei der Herstellung niedermolekularer Po- 

. lyxsobutene einen betrachtlichen Kostenfaktor dar. Die Entsorgung 
der - in erne wassrige Phase extrahierten - Katalysatordeaktivie- 

20 rungsprodukte bringt auBerdem eine erhebliche Abwasserbelastung 
mit sich. Die US 6,407,186 und die WO02/40553 empfehlen daher 
Verfahren zur Abtrennung und Ruckfuhrung des Katalysators. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
25 Herstellung von Polyisobuten mit einem hohen Gehalt an endstandi- 
gen Vinylidendoppelbindungen bereitzustellen, bei dem bei einer 
gegebenen relativen Menge an Bortrifluorid-katalysator niedrigere 
Molekulargewichte erhalten werden oder die Katalysatormenge ver- 
nngert werden kann, urn ein gegebenes Molekulargewicht zu erhal- 
30 ten. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyisobuten mit einem Gehalt an endstandigen Vi- 
nylrdendoppelbindungen von wenigstens 75 mol-%, bei dem man Iso- 
35 buten Oder isobutenhaltige Kohlenwasserstof f gemische in flUssiger 
Phase in Gegenwart eines Bortrif luorid-Komplex-Katalysators der 
Zusammensetzung 



40 



45 



(BF 3 ) a . Ll b . L2 C . L 3 d 
polymerisiert, wobei 

- Li fur Wasser, ein primares Ca-Cs-Alkanol und/oder ein sekun- 
dares C 3 -C 5 -Alkanol steht, 

L2 fur wenigstens einen Aldehyd und/oder Keton steht, 
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- L3 fiir einen Ether mit wenigstens 5 Kohlenstof fatomen, ein 
sekundares Alkanol mit wenigstens 6 Kohlenstof fatomen, ein 
primdres Alkanol mit wenigstens 6 Kohlenstof fatomen und/oder 
em tertiares Alkanol steht, 

5 

" T n ^ erh f tnis b:a ** Berei <* von 0,9 bis 3,0, vorzugsweise 
1,1 bis 2,5, liegt, 

10 " TlJt rh ^ iS , C '' a ±m BereiCh V ° n °' 01 bis °' 5 ' vorzugsweise 
10 0,04 bis 0,3, liegt, 

- das Verhaltnis d:a im Bereich von 0 bis 1,0, vorzugsweise 0,1 
bis 1, msbesondere 0,1 bis 0,6, liegt. 

15 Als Einsatzstoffe ( Isobuten-Feedstock) fur das erf indungsgemaBe 
Verfahren kommen sowohl Reinisobuten als auch Isobuten-haltige 
Kohlenwasserstoffmischungen, beispielsweise Butadien-arme C 4 -Raf- 
fmate aus Crackern oder C 4 -Sohnitte der Isobutan-Dehydrierung mit 
isobutengehalten von mehr als 40 Gew.-% in Frage. Es konnen in- 

20 erte Losungsmittel, wie gesattigte Kohlenwasserstof fe, beispiels- 
weise Pentan, Hexan, Isooctan oder halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe, wie Dichlormethan oder Trichlormethan, mitverwendet wer- 
den. 




« Als Kataiysatoren werden im erfindungsgemaflen Verfahren Bortri- 
fluorid-Komplexe mit wenigstens einem unter Wasser, primaren 
Cx-Cs-Alkanolen und sekundaren C 3 -C 5 -Alkanolen ausgewahlten Star- 
ter, wenigstens einem unter Aldehyden und Ketonen ausgwahltem 
Regler und gegebenenfalls wenigstens einem unter Ethern mit we- 

30 nigstens 5 Kohlenstof fatomen, sekundaren Alkanolen mit wenigstens 
6^Kohlenstof fatomen, primaren Alkanolen mit wenigstens 6 Kohlen- 
stoffatomen und tertiaren Alkanolen ausgewahlten Solubilisator 
verwendet Die spezifische Kombination von Starter und Regler be- 
einflusst die Polymerisationsaktivitat des Bortrif luorids so, 

35 dass die Polymerisation zum einen ein niedermolekulares Polyiso- 
buten ergibt und zum anderen die Isomerisierungsaktivitat des 

" :; 1 7 ldS hinsichtlioh der Isomerisierung von endstandigen 
Doppelbindungen zu im Inneren des Polyisobutenmolekuls gelegenen, 

*n I I I Wen±g reaktiven ^ppelbindungen verringert wird. 

40 Die Begriffe "Starter", Regler" und "Solubilisator" dienen le- 
diglich der Veranschaulichung. 

Bei den Startern H handelt es sich urn Verbindungen mit einem an 
ein Sauerstoffatom gebundenen Wasserstoff atom ohne wesentliche 
45 stensche Hinderung. sie werden als "Starter" bezeichnet, weil 
ihr aktives Wasserstoff atom am Anfang der wachsenden Polyisobu- 
tenkette eingebaut wird. Als H sind beispielsweise Wasser, Metha- 
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nol, Ethanol, 2-Propanol und/oder 1-Propanol geeignet. Davon ist 
Methanol am meisten bevorzugt. 

Als Regler L 2 dienen erf indungsgemaB Aldehyde und/oder Ketone, die 
5 ublicherweise ein bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstof fatome 
umfassen und in denen vorzugsweise andere funktionelle Gruppen 
als die Carbonylgruppe abwesend sind. Als 1,2 sind beispielsweise 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd , n-Butyraldehyd, iso-Bu- 
tyraldehyd, Aceton, Methylethylketon und Diethylketon geeignet. 
10 Dabei ist Aceton am meisten bevorzugt. 

Die Solubilisatoren 1,3 haben eine loslichkeitsvermittelnde Wirkung 
und erhohen die Loslichkeit des Katalysatorkomplexes im Einsatz- 
matenal. Es handelt sich urn Ether mit wenigstens 5 Kohlenstof fa- 
15 tomen oder langkettige und/oder sterisch gehinderte Alkohole, die 
erne Abschirmung gegen den Zutritt von IsobutenmolekUlen bieten. 
Man verwendet vorzugsweise Dialkylether mit 5 bis 20 Kohlenstof - 
fatomen, ein sekundares Alkanol mit 6 bis 20 Kohlenstof fatomen, 
em pnmares Alkanol mit 6 bis 20 Kohlenstof fatomen und/oder ein 
20 tertrares C 4 -C 20 -Alkanol . Werden primare Alkanole verwendet, wei- 
sen diese vorzugsweise eine 0-Verzweigung auf , d. h. eine Verzwei- 
gung an dem benachbarten Kohlenstof fatom zum Kohlenstof fatom, das 
dre Hydroxylgruppe tragt. Geeignete Vertreter sind beispielsweise 
unter Methyl -tert-butylether , Di-n-butylether , Di-n-hexylether, 
25 Dioctylether, 2-Ethyihexanol, 2-Propylheptanol, den Oxoalkoholen 
von Di-, Tri- und Tetramerpropylen und Di- und Trimerbuten, li- 
nearen 1-Alkoholen (die z. B. durch die AlfolO-Verf ahren erhalt- 
lich srnd), sofern sie unter Reaktionsbedingungen flussig sind, 
wxe n-Hexanol oder n-Octanol, und tert-Butanol ausgewahlt. Davon 
30 rst 2-Ethylhexanol am meisten bevorzugt. 

Die Bortrifluorid-Komplex-Katalysatoren konnen vor ihrem Einsatz 
vorgeformt werden oder in situ im Polymerisationsreaktor erzeugt 
werden, wie dies in der EP-A 628 575 beschrieben ist. Als Roh- 

35 stoff zur Herstellung der Bortrif luorid-Komplex-Katalysatoren 
wird zweckmaJJigerweise gasformiges Bortrif luorid benutzt, wobei 
technrsches, noch geringe Mengen Schwef eldioxid und SiF 4 enthal- 
tendes Bortrif luorid (Reinheit: 96,5 Gew.-%), vorzugsweise aber 
hochrernes Bortrif luorid (Reinheit: 99,5 Gew.-%) verwendet werden 

40 kann. Besonders bevorzugt wird Siliciumtetraf luorid-freies Bor- 
trif luorid zur Katalysator herstellung verwendet. 

Pro mol Olefinmonomere setzt man vorzugsweise 0,1 bis 25 mmol, 
rnsbesondere 0,5 bis 10 mmol Komplexkatalysator, berechnet als 
45 Bortrif luorid, ein. 



M/43265 



w ^B&SF -Aktxengeseilsch^f PF 0000054243^^ - - ^ 

• • 

5 

Die Polymerisation des Isobutens erfolgt vorzugsweise nach einem 
kontinuierlichen Verfahren. Dazu kann in an sich herkommlichen 
Reaktoren, wie Rohrreaktoren, Rohrbundelreaktoren oder Riihrkes- 
seln gearbeitet werden. Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation 
5 in einem Schlauf enreaktor , also einem Rohr- oder Rohrbundelreak- 
tor mit stetigem Umlauf des Reaktionsgutes, wobei in der Regel 
das Verhaltnis von Zulauf zu Umlauf Z/U im Bereich von 1:5 bis 
1:500, vorzugsweise im Bereich von 1:10 bis 1:200 v/v, variiert 
werden kann. 

10 

Die Polymerisation erfolgt zweckmaBigerweise bei Temperaturen un- 
terhalb 0 °C, vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 
-40 °C, insbesondere im Bereich von 0 bis -30 °C und besonders be- 
vorzugt im Bereich von -10 bis -30 °C. In der Regel wird die Poly- 

15 merisation bei einem Druck im Bereich von 0,5 bis 20 bar (abso- 
lut) durchgefuhrt. Die Wahl des Druckbereichs richtet sich in er- 
ster Linie nach den verf ahrenstechnischen Bedingungen. So emp- 
fiehlt es sich bei Ruhrkesseln, unter Siedekuhlung und damit un- 
ter Eigendruck, d. h. Unterdruck, zu arbeiten, wohingegen Umlauf- 

20 reaktoren ( Schlauf enreaktoren) bei Uberdruck besser arbeiten, Zu- 
gleich wird durch Druck und Turbulenz die Bortrif luorideinmi- 
schung beschleunigt, so dass dieser Reaktortyp bevorzugt ist. Auf 
das Result at der Polymer isationsreaktion ist jedoch die Wahl des 
Druckes in der Regel unerheblich. 

25 

Vorzugsweise wird die Polymerisation unter isothermen Bedingungen 
durchgefuhrt. Da die Polymer isationsreaktion exotherm verlauft, 
muss in diesem Fall die Polymer is at ionswarme abgefiihrt werden. 
Dies geschieht in der Regel mit Hilfe einer Kiihlvorrichtung, die 

30 beispielsweise mit fliissigem Ammoniak als Kuhlmittel betrieben 
werden kann. Eine andere Moglichkeit besteht darin, die Polyme- 
risationswarme durch Siedekuhlung auf der Produktseite des Reak- 
tors abzufiihren. Dies geschieht durch Verdampfung des Isobutens 
und/oder anderer, leicht fliichtiger Bestandteile des Isobuten- 

35 Feedstocks. Die Art der Kuhlung hangt von dem jeweils verwendeten 
Reaktortyp ab. Rohrreaktoren werden vorzugsweise mittels AuBen- 
kiihlung gekiihlt, wobei die Reaktionsrohre beispielsweise mittels 
eines Kuhlmantels mit siedendem Ammoniak gekiihlt werden. Ruhrkes- 
selreaktoren werden bevorzugt durch Innenkuhlung, z. B. mittels 

40 Kuhlschlangen, oder durch produktseitige Siedekuhlung thermosta- 
tisiert . 

Die Verweilzeit des zu polymerisierenden Isobutens im Reaktor 
liegt je nach Reaktionsbedingungen und gewiinschten Eigenschaf ten 
45 des herzustellenden Polymer isats im Bereich von 1 bis 120 Minu- 
ten, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 60 Minuten. 
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15 wasserstoffstrom dar nachstehenden Zusammensetzung (n tf 
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20 Isobutan 3 

n-Butan 14 

Isobuten 28 
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Umlaufreaktor exngespexst. Der Austrag wurde unmittelbar nach 

35 lil t Umlaufreakt °" mit aligoten Wassermengen in einer 

35 Mxschpumpe gequencht, die Wasserphase wurde abgetrennt und die 
organxsche Phase uber Molekularsieb 3 A getrocLt. Nach Entrer- 
nen von Leichtsiedern und Isobutenoligomeren bei 220 o C u ^d 2 ^ar 

- - Vinylidengruppen^ 

40 

siellt 96 Dii S r vi nd - ln nachfol ^nden Tabelle zusanunenge- 

It oc ST Raakt ° rinnen ^P^atur betrug in alien Beispielen etwa 
-18 o C , dle statxonare Isobutenkonzentration etwa 4,1 Gew -% 
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[%] 
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8,55 


15,75 
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1,65 


90 


1 


6,78 


14,06 


0,34 


1,49 
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1,61 


90 


2 


5,01 
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0,69 


2,52 


960 


1,64 


88 


3 


4,42 


8,44 


1,03 


1,22 


930 


1,62 


86 



Die Ergebnisse zeigen, dass bei Mitverwendung kleiner Mengen Ace- 
ton der Einsatz von BF 3 verringert werden kann, ohne die Eigen- 
schaften des erhaltenen Polyisobutens zu beeintrachtigen. 
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# • 

Patentanspriiche 

10 (BF 3 ) a . H b . L 2 C . L 3 d 

polymerisiert, wobei 

- " seknn^ -A- ein 

- fiir wenigstens e . nen Aldehyd und/Qder Ket ^ 

" eL' llZn*LTZ ^ weni ^- 5 Kohlenstof f atomen, 
exn sekundares Alkanol mit wenigstens 6 Kohlenstof fato 
men ex„ primares Alkanol m±t wenigstens ^21^°- 

stoffatomen und/oder ein tertiares Alkanol stent? 
^ - das Verhaltnis b:a im Bereich von 0,9 bis 3,0 liegt, 

- das Verhaltnis c:a im Bereich von 0,01 bis 0,5 liegt, 

- das Verhaltnis d:a i™ Bereich von 0 bis 1,0 liegt. 

30 2. Verfahren nach Anspruch 1 n 

Ethanol 2-Pro nan o? S 7' UntSr Wasse ^ Methanol, 

nanol, 2-Propanol und 1-Propanol ausgewahlt ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder o tt«k~- t ? 

hyd, Aceton, Methvlethvlk,..™ L „ t ff ' ls °-B«tyralde- 



i 

20 



35 

4, 

40 



2-. - t o n , ^^--^z^r^T^t 

lyL^r Tt *' "° bei L3 Unt6r ««-yl-tert-bu- 

aus« t D i:r bUtylether ' '' i --e™er. Dioc tyl ether, 
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. ™* «iv«a^«» 8OTatt : ^ 20020538" ' ^^WOO0S%2*3* 

6 * Ilf B^" naCh AnSPrU<=h *' W ° bei L3 Unter Alkoholen 
mit 0-Verzweigung ausgewahlt ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei L 3 unter 2-Ethylhexanol, 
2-Propylheptanol, den Oxoalkoholen von Di-, Tri- und Tetra- 
merpropylen und Di- und Trimerbuten ausgewahlt ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 4, wobei 1.3 tert-Butanol ist. 

10 9. Verfahren nach Anspruch 4, wobei L 3 unter n-Hexanol und n-Oc- 
tanol ausgewahlt ist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche zur Her- 
stellung von Polyisobuten mit einem zahlenmittleren Moleku- 
15 largewxcht M n von 500 bis 2500 Dalton «oj.eku 



20 



25 



30 




35 



40 



45 



M/43265 



BASF Mrt^n^el^JM^%^v20020538- * w '^WoOW^^ 



Zusammenf assung 



• 



Beschrreben wxrd ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobuten 

nioste^s t\ an K endStandi9en Vin y lid -S-PPierungen von we- 
nxgstens 75 mol-%, hex dem man Isobuten oder isobutenhaltige Koh- 
lenwasserstoffgexnische in fliissiger Phase in Gegenwart eines Bor- 
trxfluorxd-Komplex-Katalysators der Zusammensetzung 

10 (BF 3 ) a . Ll b . L 2 C . L 3 d 

und^df S±ert ' Ll ^ WaSSSr ' 6in P rim -es Cx-Cs-Alkanol 

n~n \ G T S ^ U f arSS C 3 -C 5 -Alkanol steht, fur wenigstens ei- 
nen Aldehyd und/oder ein Keton steht, L 3 fur einen Ether mit we- 
15 nxgstens 5 Kohlenstof fatomen, ein sekundares Alkanol mit wenig- 

lltTJ s ^fT 3t ° f£at °r n ' Pr±mareS Alkano1 mit nxgstens 6 

Kohlenstof fatomen und/oder ein tertiares Alkanol, das Vernal tnis 
b:a xm Berexch von 0,9 bis 3,0 liegt, das Verhaltnis c:a im Be- 

20 Ton O Vn\ hiS °' 5 ™* ^ Ve ^altnis d:a im Bereich 

von 0 bis 1,0 lxegt. 
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